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論　文　内　容　要　旨
半導体リソグラフィーに代表される表面微細加工技術において､既存のトップダウン型
アプローチのみに頼った手法では､近い将来加工限界に達すると言われている｡そのよう
な中､ボトムアップ型のナノテクノロジーが世界的に注目を集めており､材料固有の機能
を利用した表面微細加工技術に関する研究が盛んに行われている｡近年､ FeAlやCoAl､
NiAlをはじめとするB2型アルミナイドにおいて､ナノスケールのポア-が材料表面に高
密度に生成する現象が見出された｡調査の結果､このポーラス化現象は急冷時に凍結され
た過飽和な熱空孔が､その後の時効熱処理過程で自己組織化することによって生じたと考
えられた｡また､材料の結晶方位や熱処理条件を変化させることによって､ポア-の形状
やサイズが制御可能となることが予測された｡さらに､生成するポア-は10ナノメートル
前後のサイズでもエッジが切り立った規則的な幾何学形状を有しており､超高記録密度を
有する磁性ナノドットの生成や､タンパク質の3次元的な配向を制御した高効率プロテイ
ンチップの構築などに対して､有用な基板材料となることが期待されている｡しかしなが
ら､ポア-の形状や分布をナノレベルで制御することはできておらず､過飽和熱空孔の自
己組織化挙動は不明瞭であった｡そこで本論文は､ FeAlやCoAl､ NiAlの単結晶試料にお
いて､表面方位や熱処理条件を変化させた際のポア-の分布や過飽和熱空孔の自己組織化
挙動を調査することを目的とし､ポア-の形状や分布がナノレベルで制御可能であるかど
うか検討した｡本論文は全6章で構成されている｡
第1章は序論であり､本研究の背景および目的が述べている｡
第2章では､ FeAl単結晶試料において､表面方位や熱処理条件を変化させ､ポア-の形
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状や分布を透過型電子顕微鏡によって調査した｡ FeAl単結晶表面では､ (001〉面を晶癖面と
してポア-が生成し､単結晶試料の表面方位を変化させることによってポア-の形状が制
御可能であることが明らかとなった｡このことから､ FeAlでは(001)面の表面エネルギーが
最′J､であることが示唆された｡急冷温度を変化させた場合､ポア-の分布は変化した｡透
過型電子顕微鏡写真に画像解析処理を施すことによって､ポア-のサイズや数密度､容積
を定量的に評価した｡急冷温度が高くなるに従って､ポア-の平均サイズは小さくなる傾　ノ
向が見られたが､ポア-の密度や容積は増加する傾向が見られた｡これは､急冷温度が高
くなるにつれて過飽和熱空孔濃度が高くなるため､より高密度にポア-の核生成が生じた
ためであると考えられた｡時効熱処理時間を変化させた場合､ポア-の分布は大きく変化
した｡時効熱処理時間が0.1から10時間にかけて､ポア-の零度は大きく変化しないが､
平均サイズや容積は増加する傾向が見られた｡しかしながら､時効熱処理時間が10から100
時間にかけて､ポア-の平均サイズや密度､容積は何れも減少する傾向が見られた｡これ
らの結果から､時効熱処理時間が10時間までは過飽和熱空孔の供給などによってポア-は
成長し続けるが､時効熱処理時間が10から100時間の間でポア-の成長は止まり､試料表
面の平滑化が生じ始めていることが示唆された｡急冷温度や時効熱処理時間を変化させた
場合､その変化には特徴的な傾向が見られたことから､これら熱処理条件がポア-のサイ
ズや密度をナノからメソスケールで制御するパラメータとなることが明らかとなった｡さ
らに､ポア-の平均サイズを10ナノメートル前後とすることも可能であることが見出され
た｡
第3章では､ FeAl単結晶試料において､示唆走査熱量分析計および透過型電子顕微鏡に
よって過飽和熱空孔の自己組織化挙動を調査した｡ 1173から1373Kの所定の温度より急冷
した単結晶試料に対して示唆走査熱量分析計によって熱分析を施したところ､全ての測定
条件において､ 1測定サイクル目の昇温過程で明瞭な発熱ピークが得られた｡昇温速度によ
ってピークの位置や強度は変化したため､Kissingerの式によって発熱反応の活性化エネル
ギーを求めた｡その結果､急冷温度が高い試料の方が､活性化エネルギーは小さくなった｡
この結果から､急冷温度によって過飽和熱空孔の自己組織化挙動に違いが生じている可能
性が示唆された｡自己組織化挙動をより詳細に調査するために､ 1273Kより急冷した試料
に対して､ 30Ⅸ/minの速度で所定の温度まで昇温した後､直ちに冷却することによって､
熱分析と熱履歴を対応させた試料を作製した｡そして､試料表面付近および内部の微細組
織を観察した｡ 648Ⅹまで昇温した試料表面付近では､ 2から3ナノメートル程度の非常に
微細なポア-が生成した｡温度の上昇とともに､ポア-の形状は明瞭になり､サイズは増
加した｡これらポア-の平均サイズや数密度､容積を定量的に評価した｡温度の上昇とと
もにポア-の平均サイズおよび容積は直線的に増加したが､数密度は直線的に減少した｡
-37-
この結果から､温度の上昇によって成長した隣接したポア-同士が連結もしくは合体した
ことが示唆された｡一方､試料内部では､急冷ままの状態で低密度に転位が存在していた｡
温度を上昇させると､発熱ピークの立ち上がり温度に相当する温度域で転位密度は著しく
上昇し､ <100>方向-の転位線の配向性は上昇したoこれらの転位は､過飽和熱空孔がFeAl
の(001)面上で2次元的に凝集し､ Frank型のループを形成しているものと考えられた.ど
ーク温度以上では､転位線の配向性はさらに上昇したが､転位密度は減少した｡これは､
温度の上昇によって転位ループから新たに熱空孔が生成したり､成長した異符号の転位同
士が合体したりした結果､転位が消滅したためであると考えられた｡これらの結果から､
FeAl単結晶内部の微細組織は熱分析の発熱ピークの温度域で顕著に変化することが明らか
となった｡試料表面付近を観察した試料で転位が観察されなかったことから､試料表面付
近にDislocation･Free Zoneが形成している可能性が示唆された｡表面ポア-分布の定量的
な評価などから､このDislocation-Free Zoneは試料表面から数十ナノメートルの深さで形
成しているものと考えられた｡よって､この領域に凍結された過飽和熱空孔が表面ポア-
生成に主に寄与したことが推測された｡以上､本章で得られた結果から､過飽和熱空孔の
自己組織化モデルが示された｡
第4章では､ CoAlおよびNUu単結晶試料において､表面方位や熱処理条件を変化させ､
ポア-の形状や分布を透過型電子顕微鏡によって調査した｡ CoAl単結晶表面では､ 〈001)
面および(011〉面を晶癖面としてポア-が生成し､単結晶試料の表面方位を変化させること
によって､ポア-の形状が制御可能であることが明らかとなった｡ (001)面と〈011)面との面
積分率を比較すると､ 〈001〉面が支配的であると考えられたた｡そのため､ CoAlでは(001〉
面の表面エネルギーが最′J､であることが示唆された｡ CoAl単結晶においても､ FeAl単結晶
の場合と同様に､急冷温度や時効熱処理時間を変化させることによって､ポア-のサイズ
や密度は変化した｡試料表面に比較的厚い酸化被膜が形成しており､これらポア-のサイ
ズや密度を定量的に評価することは困難であった｡しかしながら､急冷温度や時効熱処理
時間を変化させた際のポア-の分布は､傾向を示しながら変化しているように見られたた
め､これら熱処理条件がCoAl単結晶表面に生成するポア-の分布をナノからメソスケール
で制御するパラメータとなることが示された｡ NiAl単結晶表面では､ 〈011〉面および､一部
で〈001〉面を晶癖面としてポア-が生成し､単結晶の表面方位を変化させることによって､
ポア-の形状が制御可能であることが明らかとなった｡ 〈011〉面と〈001〉面との面積分率を比
較すると､ 〈011〉面が圧倒的に支配的であった｡そのため､ NiAlでは〈011)面の表面エネルギ
ーが最小で奉ることが示唆された. FeAl単結晶やCoAl単結晶と同様に､急冷温度や時効
熱処理時間を
: ItJ-::
せることによって､ポア-のサイズや密度は変化した｡また､その変
化には傾向が見られたことから､ NiAl単結晶においても､急冷温度や時効熱処理時間を変
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化させることによって､ポア-のサイズや密度をナノからメソスケールで制御可能である
ことが示されたo以上､本章で得られた結果より､ CoAl単結晶やNiAl単結晶でも､表面
方位や熱処理条件を変化させることによって､ポア-のサイズや密度を制御可能であるこ
とが明らかとなった｡さらに､ FeAlとCoAl､ NiAlとの間で､ポア-の晶癖面は異なった
ため､これらを利用してポア-q)形状を広い範囲で制御可能であることが見出された｡
第5章では､高効率なプロテインチップの構築に向けた取り組みとして､ナノポーラス　ノ
化させたFeAl単結晶基板によって､タンパク質に見立てた金ナノ微粒子の分布が制御可能
であるかどうかを調査した｡ FeAl単結晶の〈111)面上では､表面酸化膜が時効熱処理過程で
ポア-を覆いかぶさるように形成した可能性が示唆された｡酸化膜によってポア-が覆わ
れている場合､ポア-の表面凹凸を有効に利用できないoそajため､アルゴンイオンピー
~ムをポーラス化させたFeAl単結晶基板上-照射し､酸化膜を除去することを試みた｡照射
角度を15度､加速電圧を3.5kV､加速電圧を3mAとし､数十秒間アルゴンイオンビーム
を照射させることによって､ポア-の表面凹凸を残したまま､酸化膜を除去することに成
功した.酸化膜を除去したFeAl単結晶基板上-金ナノ微粒子を含むコロイド溶液を滴下し､
減圧下で乾燥させ､過型電子顕微鏡で粒子の分布を観察した｡コロイド溶液を滴下する前
後に表面処理等を何も施さない場合､金ナノ微粒子同士が凝集したり､金ナノ微粒子がポ
ア-のエッジ部分に優先的に分布したりする傾向が見られた｡そこで､コロイド溶液を滴
下させる前に化学的な表面処理やプラズマクリーニングによる基板表面の活性化処理を施
したり､コロイド溶液滴下時に単結晶基板に対して超音波振動を印可させたりすることに
よって､ポア-内に挿入された金ナノ微粒子の頻度を改善させることを試みた｡その結果､
それぞれの処理において､ポア-内に挿入された金ナノ微粒子の頻度が改善した｡全ての
処理をそれぞれ最適な条件で施した場合､局所的ではあるが､ 100%近くの金ナノ微粒子を
ポア-内に優先的に挿入させることに成功した｡以上､本章で得られた結果より､ナノポ
ーラス基板によって高効率プロテインチップを構築させるための基礎的知見が示された｡
第6章は総括である｡本研究では､ FeAlやCoAl､ NiAlのB2型アルミナイド単結晶に
おいて､表面ポア-の形状やサイズがナノからメソスケールで制御可能であることを明ら
かとし､ナノポーラス表面が新たな材料創生の基板として有用であることを見出した｡
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論文審査結果の要旨
半導体リソグラフィーに代表される表面微細加工技術において､既存のトップダウン型アプローチのみ
に頼った手法では､近い将来加工限界に達すると言われている｡そのような中､ボトムアップ型のナノテ
クノロジーが世界的に注目を集めているC,近年､ FdlやCoAl､ NiAlをはじめとするB2型アルミナイ
ドにおいて､ナノスケールのポア-を材料表面に高密度に生成する現象が見出され､超高記録密度を有すノ
る磁性ナノドットの生成や､タンパク質の3次元的な配向を制御した高効率プロテインチップの構築など
に対して､有用な基板材料となることが期待されている0本論文は､ FdAlやChAl､ NiAlの単結晶試料
において､表面方位や熱処理条件を変化させた際のポア-の分布や過飽和熱空孔の自i当棚卸ヒ挙動を調査
したもので､全6章で構成されている｡
第1章は序論であり､本研究の背景を述べている｡
第告章では､ Ⅰ屯Al単結晶試料において､表面方位や熱処理条件を変化させ､ポア-の形状や分布を調
査した｡この材料では〈001〉面を晶癖面とするポア-が生成し､結晶の表面方位を変化させることによっ
てポア-の形状が制御可能であることを明らかにした｡
第3章では､ FeAl単結晶試糾こおいて過飽不[顧～空孔の目測財ヒ挙動を調査し､表面ポア-や馳/レ
-プの生成および成長挙動を明らかにするとともに､過飽不牌Lの日朝棚財ヒモデルを提示した｡
第4章では､ bAlおよびNi血単結晶諦帥こおいて､表面対蹄熱処理条件を変化させ､ポア-の形
状や分布を調査した｡その結果に基づいて､ CoAlでは(Wl)面および的11〉面を晶癖面とし､ NiAlでは(011〉
面および一部で〈001)面を晶癖面としてポア-が生成することを明らかにした
第5章では､ナノポーラス化させたRAl単結晶基板を使って､タンパク質に見立てた金ナノ微隆子の
分布が制御可能であるかどうかを調査した｡表面処理や超音波振動を印加することによって､ポア-内に
挿入される金ナノ微駈子の頻度を改善できることを明らかにし､高効率なプロテインチップの構築に対す
る基礎的知見を示した｡
第6章は結論であり､本研究で得た結果をまとめている｡
以上のように､本論文は､ B2型アルミナイドにおいて､ナノからメソスケールで表面ポア-の形状や
分布が制御可能であることを明らかにし､ボトムアップ型ナノテクノロジーによる新たな材料表面の微細
加工技術の可能性を見出したもので､その成熟胡幕境科学の発展に寄与するところが少なくない.
よって,本論文は博士(環境科学)の学旺論文として合格と認める｡
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